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Dr. rer.nat. w. H e i n 
VERHALT~N VON ROST UNTER NICHT ABSOLUT DICHTEN 
BESCHICHTUNGEN BEI ANLEGEN VON KATHODISCHEM SCHUTZ 
IM STAHLWASSERBAU 
Behaviour of rust under not dense coatings 
and cathodic protection 
ZUSAMMENFASSUNG 
Ei wir~ uter Vo rgange ~ ei kathodischen Schutzanlagen an Kanalbr~cken mit alten, teilweise zer-
5t 0 rten Schut~ C esc h ic h tungen und Rostansatz ber i c h tet. Line einfache Deutung der Reduktion dea 
Ro5t85 wird vers~cht ~nd der Nachweis erbracht, daß das Oxid des dreiwertigen Eisens unter Be-
schichtungen nach Anlegen eines kathodischen S c h utze& in eine niedrigere Oxidationsstufe über-
führt wird, 
Summary 
It ia reported about phenomena at cat hoc ic p r o te c tlve e~uipment used at canal bridges with 
corroded prctective coatings and ru&t, A simple interpretation ia tried and the evidence is 
~roduced that after providing with a cathodic protection the oxide of trivalent iron under 
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Hei n : Verha lten von Ro s t im Stahlwasserba u 
1. Einleit un g 
Be i der Errichtung von Stahlw as ~er b a uten wird man die 
Stah l tei le gegen Ko rro s i~n schütz e n. A ~c h im Unterwasserbereich 
geschieht das in d en me i sten Fä llen durch Aufbringen -einer Be-
schich t ung, die einmal gew i s s e me chani s che Festigke~t aufweisen 
. soll, zum an deren keine Poren be sit z t , so daß kein Wasser zum me-
tallisch en St a h l ge lapge n und somi t Ko r rosion hervorr~fen kann. 
Sin d nun d i e Ba uteil ~ ~eic ht z ugäng l ich, wird im allgemeinen die-
ser Schutz gen ü ge n; de nn bei meqhanischen Beschädigungen und che-
mischem, altersb e d i n g tem Ab b au k önnen neue Schutzbeschichtungen 
aufgebracht we r den. · 
Si n d di e Teile jed och ni cht me hr oder nur mit großen tech-
nischen oder wirtschaftlichen Aufwe ndunge n t r ockenzulegen, wird 
im allgeme inen eine z usä tzliche k a t h od ische Schutzeinrichtung ein-
gebaut. Der Sc h u tz is t dan n vol lk ommen; man ~ehält unter der 
Schutzsch icht das blanke Metall, auf be s chädigten Stellen und Po-
ren bilde n sich sch ütz en de Dec ksch ich ten. 
Nun l iege n a ber i m Bere lc h de r W sv*~ine ganze Anzahl von 
Bauwer ken wi e Ka nalüb e rfü hrunge n vor, die ursprünglich nur mit ei-
ner Schutzbeschichtun g versehen waren. Erst sihr viel später, das 
heißt in v ie l e n Fä l l en erst nach Einfü hrung des kathodischen Schutz-
verfahrens, wurde ein z usätzlicher kathodischer Schu~z . eingebracht, 
also zu eine r Zeit, zu der schon eine starke Zerstörung der Be-
schichtung und damit Korrosion, d.h. Rostansatz zu beobachten war. 
Es stellt si ch nun d i e Frage, wie sich alte Beschichtung und Rost 
bei kathodischem Schutz verh a l ten . 
2. Beobachtungen 
Im Be reich der Wasser- un d Sc h iffahrt sdirektion Hannover 
wurden di e Troginn enwä nde der beiden Kanalüb erführungen über das 
Leinetal b ei See l ze. mit e i nem kathodischen Korrosionsschutz ver-
sehen. Dabei ge lang t e das Schutzsystem mit Opferanoden aus einer 
Magnesium-Le gierung zum Einsatz . 
Bei einer vorh ergehenden Trockenlegung war festgestellt wor-
den, daß de r 19 28 aufge br a ch te Bitumenans~rich weitgeharid zerstört 
war. Auf etwa 50 % de r Fläc~ e lagen Abrostungen bis zu 1 mm Tiefe 
vor . Ferner wurden au f . 2~3 % der Wandflächen pockenartige Rostnar-
ben von rd. 2-3 cm2 Größ e un d bis zu 2 mm Tiefe festgestellt. Of-
f enba r lagen diese Rost na rbe n im Berei c h noch vorhandener Bitumen-
bes chich tung. Sie las sen a b e ~ darauf s chließen, daß diese Restflä-
chen z um große n Tei l un t erros t et waren. 
Na ch Einb au der k at hod ischen Schut zanlage im Jahre 19~7 
konnten Ende 1 9 7 0 b ei e i ner Trockenlegung die Tröge besichtigt 
werden. Im Bericht über den Befund [1] heißt es: Bei der Trocken-
legung der Ka nalüb erführun g ko nnte festgestellt werden, daß die 
1963 in de n Tr o g flächen vorh andene n Rostnarben und übrigen Rost-
flächen eine n h e llgraue n Sc hu ~z belag ( Magnesium-Calzium-Karbonat) 
zeigen, unte r d em s ich meta l l isch blankes Eisen befindet. Auf der 
~) Wasser - und Sc h iffah rtsve r wal t un g des Bundes 
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übri g e n Fläche sind noch Reste des alten Bitumen anstrichs vorh an-
den. In diesen Flachen befinden sich gelegentlich mün zgroße An-
strich krusten. Nur unter diesen Stellen konnte noch Eisenoxyd 
f estgestellt werden. Offenbar handelt es sich hier um Rosters c hei-
nungen aus früherer Zeit, die von den Anstrichstoffkrust en soweit 
gegen das Kanalwas ser abgeschlossen worden sind, daß hier ein 
Schutzstrom nach Einbau der kathodischen Schutz anlage ni cht fließen 
konnte, aber auch ein weiteres Fortschreiten der Korr osion nicht 
stattgefunden hat. 
Die Bildung von Schutzschichten an der Kathode , die aus 
Magnesium-Calzium-Karbonaten bestehen, ist eine hinlänglich bekann -
te Tatsache. Solche Schichten wurden auch an den Trogwänden beoß-
achte t. 
BOYNTON 2 berichtet über die kathodische Wirkung mit Rost : 
Wurde Farbe über Rostschichten gestrichen, s~ konnte der b e kan nte 
braunrote Rost durch die Wirkung des kathodischen Schutzes in eine 
schwarzgrüne Oxydationsstufe reduziert werden. Dies bewirkt indi-
rek te Haftungsschäden der Anstriche, da sie zusammen mit den redu -
zierten Rostschichten abfallen. 
In dem Bericht der Wasser- und Schiffahrtsdirektion Hann o-
ver wurden auch diese Erscheinungen festgestellt, wenngleich auch 
nicht so ausführlich beschrieben. Bei den münzgroßen Anstrichkr u-
sten an den oben erwähnten Kanalüberführungen handelt es sich 
wahrscheinlich um die bei der ersten Trockenlegung festgest ellten 
Rostpusteln. 
3. Versuchsdurchführung 
Geprüft werden sollte das Verhalten von Rost unter Beschich -
tungen bei Anlegen eines kathodischen Schutzes. Für dies en Zw eck 
wurd e eine stark verrostete Stahlprobe (Abb.1 links) verwandt . 
Das Material war mit einer rot-braunen Rostschicht bedeckt. Da di ~ 
ses Probest ück in Wasser eintauchen sollte, wurde ein Eisens tab 
für den Anschluß der Opferanode angeschweißt. 
Die so vorbereitete Probe erhielt eine Beschichtung aus 
Teerepoxid, indem das Blech in ein vorbereitetes Teerepoxidbad 
ein ge taucht wurde. Anschließend ließ man das überschüssige Mate -
rial abtropfen (Abb.1, Mitte). Die ausgehärtete Trockensch icht-
dicke betrug 0,7 mm, war also recht dick. 
Die beschichtete Probe wurde in ein Becherglas gestel lt 
und eine Zinkanode gegengeschaltet. Zur erstmaligen Füllung gab 
man Karlsruher Leitungswasser etwa bis zwei Drittel der Höhe der 
Probe zu, so daß mit Sicherheit die Schweißverbindung nicht unter 
Wasser zu liegen kam und somit irgendwelche Ströme zwischen den 
verschie denen Stahlsorten vermieden wurden . Später ist verdunste -
tes Wasser durch destilliertes Wasser ergänzt worden . 
Eine Potential- und Stromstärkemessung sofort nach Eins et-
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Abb.l Korrosionsproben 
Lin ks : Korrodiertes Ausgangsmaterial 
Mitte: Mit Teerepoxid b eschichtete Probe 
Rechts: Probe nach ca. 1 Jahr unter Einwirkung von katho-
dischem Schutz. Tee repoxid - Sch icht entfe rnt 
zen der Probe ergab, daß ein geringer Sc h utzstrom floß . Das weist 
darauf hin , daß die _aufgebrachte Beschichtung noch Po ren enthielt. 
Es ist als o wiederum festzustellen , daß eine Beschichtung, 
die nur in einem Arbei tsgang aufgebra c ht wird, se l bst bei einer 
Dicke von 0 ,7 mm nich t porenfrei ist . Deshalb muß immer wieder 
bei Schutzb eschi chtungen gefordert werden, daß die Beschichtung 
in mehreren Arbei tsgängen aufgebrach t wird , um ein e Beschichtung 
ohne · Po ren zu erh~lten . 
Im vorliegenden Falle war di e Porositä t jedo ch erwünscht~ 
Nach ca. 1 Jahr wurde die Probe entnommen . Wä hrend auf einer un-
behandelten Probe d ie Schutzbeschichtung gut haftete , ließ sie 
sich bei der untersuchten Probe leicht und in großen Stücken ab-
lösen (Abb.1, rechts)~ Das ehemals rotbraune Oxid war fa~t ganz 
verschwunden. Statt dessen war e in dunkelgrün-schwarzer Belag zu 
beobachten . 
4. Auswer tun g 
Nach den Beob achtungen steh t fest, daß der ursprüngliche 
Rost in eine andere Rostform übergegangen ist. BOYNTON [2] 
schreibt, daß es sich hie rbei um eine niedrigere Oxydati ons st ufe 
des Eisens handelt. Andererse its ist aber b e kannt, daß bei den 
einzelnen Ei senoxyden mehrere Modifikationen bestehen. Mit Hilfe 
der Röntgenfeinstruk turan alyse kon nten nähere Auskünfte über die 
einzelnen Eisen-Korrosionsprodukte erzielt werden. 
Die Röntge nbeugungsaufnahme des Ausgangsros tes (Abb.2 oben) 
zeigt praktisch sämtl ich e Linien des Geothit und Lepidokrokit. 
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a - Fe 2 o3 x H2 0 
y - Fe 20 3 x H2 0 
Geothit und 
Lepidokrokit. 
Als niedrigere Oxidationsstufe findet sich gering die 
Hauptlinie (200) des 
FeO Wüstit. 
In der R bnt g en~ufnahme der ausgelagerten Probe (Abb.2 un-
ten) ist zu erkennen, daß die Intensitaten der Linien von Lepi-
dokrokit (y - Fe203 x H20) gegenüber der Ausgangssubstanz stark 
zurückgegangen sind. Dafür treten kräftig die Linien von 
Magnetit und 
Wüstit 
auf. Die von BO YNTON angeführte Reduktion konnte somit an Hand 
der Röntgenfeinstrukturanalyse nachgewiesen werden. 
Zu beachten ist ferner, daß der Reflex des metallischen 
Fe (110) in der ausgelagerten Probe wesentlich stä~ker als in der 
Ausgangssubstanz ist. Da diese Reflexe des metallischen Fe vor-
wiegend aus dem Untergrund stammen, weist diese Tatsac h e darauf 
hin, daß die Oxidschich t dünner geworden ist oder daß evtl. so-
gar Oxid bis zum metallisc h en Fe reduziert wird. 
5. Versuch einer einfachen Deutung der Reduktion des Rostes 
Bei der Korrosion ge h t Fe in Losun g 
Fe ~ Fe ++ + 2 e 
Im Metall bleiLen zwei Elektronen zurück. Durch eine zweite Reak-
tion oder Ableitun g werden die Elektronen entfernt, so daß die an-
gegebene Reaktion fortschreitet. Beim Anlegen eines kathodischen 
Schutzstromes treten nun Elektronen in das lletall ein, so daß ein 
so starkes Potential entsteht, daß Fe nicht mehr in.Lbsung gehen 
kann. Dieser Zustand tritt jedoch nur ein, wenn sich die Lösungs-
tension des Metalles und das angele g te Potential genau die Wda g e 
halten. 
Im all g emeinen wird a b er ein et was ho he res Potential ange-
legt, d.h. im Metall sind mehr Elektronen vor h anden als dem Druck 
der Losungstension entsprechen. Die Gleichun g müß te also, da d au-
ernd Elektronen nachgeliefert w~rden, in umgekel1rter Richtun g 
verlaufen, d.h. es mü ß te sich Eisen abscheiden. Da a b er praktisc h 
kein Eisen im Wasser vor h anden ist, kann diese Reaktion nicht 
stattfinden. Dafür schei d e n s ic h jedoch andere Stoffe ( Magnesium-
Calzium- Kar b onate) a b , worauf h ier a b er nic h t na h er eingegangen 
werden soll. 
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Lieg t nun Rost ( a und y - Fe203 • H2o) in direkt er Berüh-
rung mit dem metallischen Ei s en , so k ann man sich die Vorgänge 
vereinfach t so vo rstellen: 
Fe203 • H20 kann in anderer Schre i bwei s e auch Feu UH geschrieben 
werde n. Alle Stoffe, auch wenn sie schwerlö slich bzw. im Sprach-
ge b ra uch unlös lich sind, wei se n trot z dem eine sehr geringe Lös-
lichke it auf. Es ; i st daher anzunehmen, daß auch der Rost se hr ge-
ringfügig nach 
+ Fe O OH in Fe O und ( OH ) 
dissoziiert. Da nun ein Elektrone n üb erschuß vorhanden ist, wird 
sich die Ladung von FeO neutralisieren. ( OH)- kann nun seinerseits 
s i ch mi t positiv geladenen Ionen, di e z.B. v om Schutzmet al l s tam-
men, vere inigen. Es ist aber auch d e n kb ar, daß diese Ionen in ir-
gendein e r Form mit d e m B~ s chichtu ng sstoff reagieren, so daß di e 
Ha ft un g gesch a digt wird . 
Bei d iesem eben beschrieb enen Vorgan g ist also dr e i wertiges 
Fe in zweiwertiges Fe umgewandelt wo r den. Summarisc h gesehen er-
gibt si c h d araus 
Fe O + Fe 2o3 ~ Fe 3o4 • 
Da Wasser im Üb erschuß vor h anden ist, ließ en sic h noch weitere 
Folgereakt i onen formulieren. 
++ FeO + H2o ~ Fe ( OH) 2 ~ Fe + 2 ( OH) 
-Auch hier k ann d a nn di e Elektronenreak tion mit d en Fe - Ionen statt-
f inden , s o daß sich im Endeffekt metallisches Eisen a bscheidet. 
Da ß di e s e Möglichkei t zumindest nicht aus gesc h l o ssen werden mu ß , 
laßt si ch d aran erkennen, daß bei den angefü h rten Versuchen die 
Lin ie n d e s metalli sc hen Fe gegenüb er der Ausgangsprob e verstarkt 
sind. 
6 . Zus a mm enfassung 
Wird an eine Probe, auf der sich Ro st aus a und y Fe 203 
H2Ö u nter einer porösen Bes c hichtung befindet , ein kathod ischer 
Schutz angelegt , · so tritt ein e Reduk tion zu Fe~ 0 4 und FeO evtl . 
bis z um Fe auf. Da b ei wird die Haf t fä h i gk e it der organischen 
Sc hutzschicht st ark geschwächt, so daß s ie s i c h in g r ößeren Flä-
chen leich t ap löse n l äß t. Beobachtun g en a n b esch ic h teten , durch 
kathodisch en Strom geschützten Bauteilen zei g ten d i es elben Er-
sch e inungen. 
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